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@)  Azoverbindungen,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  Verwendung. 

Durch  Diazotierung  von  3-Nitro-4-amino-benzoesäure-al- 
kylestern  und  Kupplung  auf  gegebenenfalls  substituiertes 
5-(2'-Hydroxy-3'-naphthoylamino)-benzimidazolon-(2)  wer- 
den  Verbindungen  der  Formel 

in  der  R  einen  Alkylrest  mit  1  bis  4  C-Atomen,  X  ein  Wasser- 
stoff-,  Chlor-  oder  Bromatom,  eine  Methyl-,  Ethyl-,  Methoxy- 
oder  Ethoxygruppe,  Y  ein  Wasserstoffatom,  eine  Methyl-  oder 
Ethyl-Gruppe  und  Z ein  Wasserstoff-,  Brom-  oder  Chloratom 
bedeuten,  erhalten,  die  als  Farbmittel,  insbesondere  als  Pig- 
mente  verwendet  werden  können. 



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   A z o v e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   I  

i n   d e r   R  e i n e n   A l k y l r e s t   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n ,   X  e i n  

W a s s e r s t o f f - ,   C h l o r -   o d e r   B r o m a t o m ,   e i n e   M e t h y l - ,  

E t h y l - ,   M e t h o x y -   o d e r   E t h o x y g r u p p e ,   Y  e i n   W a s s e r s t o f f -  

a t o m ,   e i n e   M e t h y l -   o d e r   E t h y l g r u p p e   und  Z  e i n   W a s s e r -  

s t o f f - ,   B r o m -   o d e r   C h l o r a t o m   b e d e u t e n .  

D ie   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e i t e r h i n   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   g e n a n n t e n   A z o v e r b i n d u n g e n ,   d a s   d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I  

i n   d e r   R  d i e   o b e n g e n a n n t e   B e d e u t u n g   a u f w e i s t ,   d i a z o t i e r t  

und   d i e   e r h a l t e n e   D i a z o n i u m v e r b i n d u n g   m i t   e i n e r   V e r b i n -  

d u n g   d e r   F o r m e l   I I I  



i n   d e r   X,  Y  und   Z  d i e   f ü r   F o r m e l   I  g e n a n n t e n   B e d e u t u n -  

g e n   a u f w e i s e n ,   k u p p e l t .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   w e i t e r h i n   d i e   V e r w e n d u n g   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   A z ö v e r b i n d u n g e n   a l s   F a r b m i t t e l ,  

i n s b e s o n d e r e   a l s   P i g m e n t e .  

A l s   Amine   d e r   F o r m e l   I I   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n :  

3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e m e t h y l e s t e r  

3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e e t h y l e s t e r  

3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r  

3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e - i s o p r o p y l e s t e r  

3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e - n - b u t y l e s t e r  

3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e - i s o b u t y l e s t e r  

3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e - 1 ' - m e t h y l - p r o p y l e s t e r .  

D i e   D i a z o t i e r u n g   d e s   Amins   d e r   F o r m e l   I I   k a n n   b e i s p i e l s -  

w e i s e   m i t   A l k a l i n i t r i t e n   o d e r   n i e d e r e n   A l k y l n i t r i t e n  

m i t   a u s r e i c h e n d   s t a r k e n   S ä u r e n ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e r  

M i n e r a l s ä u r e ,   a b e r   a u c h   m i t   N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e   e r -  

f o l g e n .   Es  k a n n   h i e r b e i   a l s   a u c h   b e i   d e r   a n s c h l i e ß e n d e n  

K u p p l u n g   von   N u t z e n   s e i n ,   e i n e n   Z u s a t z   von   o b e r f l ä c h e n -  

a k t i v e n   M i t t e l n   zu  v e r w e n d e n ,   w i e   zum  B e i s p i e l   n i c h t -  

i o n o g e n e n ,   a n i o n a k t i v e n   o d e r   k a t i o n a k t i v e n   D i s p e r g i e r -  

m i t t e l n .   D ie   D i a z o t i e r u n g   e r f o l g t   z w e c k m ä ß i g   b e i   -10   b i s  

+30°C  und  d i e   K u p p l u n g   b e i   0  b i s   4 0 ° C .  



A l s   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n   w e r d e n   b e i s p i e l s w e i s e   v e r w e n d e t :  

5 - ( 2 ' - H y d r o x y - 3 ' - n a p h t h o y l a m i n o ) - b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  

"   - 6 - c h l o r b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 7 - c h l o r b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 6 - b r o m b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 7 - b r o m b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 6 - m e t h y l b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"   - 7 - m e t h y l b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 4 - m e t h y l b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 6 - e t h y l b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 6 - m e t h o x y b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 7 - m e t h o x y b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 6 - e t h o x y b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 7 - e t h o x y b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  
"  - 1 - m e t h y l b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  

5 - ( 2 ' - H y d r o x y - 6 ' - b r o m - 3 ' - n a p h t h o y l a m i n o ) - b e n z i m i d a z o l o n - ( 2 )  

D i a z o t i e r u n g   und  K u p p l u n g   k ö n n e n   a u c h   i n   G e g e n w a r t   g e e i g -  

n e t e r   o r g a n i s c h e r   L ö s e m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   w ie   z u m  

B e i s p i e l   E i s e s s i g ,   n i e d e r e n   A l k a n o l e n ,   D i o x a n ,   F o r m a m i d ,  

D i m e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f o x i d ,   P y r i d i n   o d e r   N - M e t h y l -  

p y r r o l i d o n .   Zur  E r z i e l u n g   d e r   v o l l e n   F a r b s t ä r k e   i s t   es  o f t  

z w e c k m ä ß i g ,   d a s   K u p p l u n g s g e m i s c h   e i n i g e   Z e i t   zu  e r h i t z e n ,  

b e i s p i e l s w e i s e   zu  k o c h e n   o d e r   u n t e r   D r u c k   b e i   T e m p e r a t u r e n  

ü b e r   100°C   zu  h a l t e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   i n   G e g e n w a r t   v o n  

o r g a n i s c h e n   L ö s e m i t t e l n ,   w ie   n i e d e r e n   A l k a n o l e n ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e   A e t h a n o l   o d e r   I s o b u t a n o l ,   H a l o g e n a r o m a t e n   w ie   C h l o r -  

b e n z o l   o d e r   D i c h l o r b e n z o l e n ,   z.  B.  o - D i c h l o r b e n z o l ,   D i -  

m e t h y l f o r m a m i d ,   N - M e t h y l p y r r o l i d o n   o d e r   in   G e g e n w a r t   v o n  

H a r z s e i f e .   B e s o n d e r s   r e i n e   und   f a r b s t a r k e   P i g m e n t e   e r h ä l t  

man  m i t   den   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P r o d u k t e n ,   wenn   man  n a c h   d e r  

K u p p l u n g   d i e   f e u c h t e n   P r e ß k u c h e n   o d e r   d i e   g e t r o c k n e t e n  

P u l v e r   e i n e r   t h e r m i s c h e n   N a c h b e h a n d l u n g   m i t   o r g a n i s c h e n  

L ö s e m i t t e l n ,   w i e   A l k o h o l e n ,   v o r   a l l e m   n i e d e r e n   A l k a n o l e n ,  

P y r i d i n ,   E i s e s s i g ,   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   N - M e t h y l p y r r o l i d o n ,  

D i m e t h y l s u l f o x i d ,   H a l o g e n a r o m a t e n   wie   C h l o r b e n z o l   o d e r   D i -  



c h l o r b e n z o l e n ,   z.  B.  o - D i c h l o r b e n z o l ,   o d e r   N i t r o b e n z o l  

u n t e r w i r f t   o d e r   e i n e   M a h l u n g   d e r   P i g m e n t e   u n t e r   Z u s a t z  

von   M a h l h i l f s m i t t e l n   a n s c h l i e ß t .  

Der   B e g r i f f   " n i e d e r "   im  Z u s a m m e n h a n g   m i t   A l k y l r e s t e n   u m -  

f a ß t   G r u p p e n   m i t   1  b i s   6,  i n s b e s o n d e r e   1  b i s   4  C - A t o m e n .  

D i e   H e r s t e l l u n g   d e r   P i g m e n t e   k a n n   a u c h   in   G e g e n w a r t  

e i n e s   T r ä g e r m a t e r i a l s ,   b e i s p i e l s w e i s e   von  S c h w e r s p a t ,  

e r f o l g e n .  

D i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   s i n d   w a s s e r u n l ö s l i c h   und   u n l ö s l i c h  

i n   den   ü b l i c h e n   o r g a n i s c h e n   L ö s e m i t t e l n   und  e i g n e n   s i c h  

z u r   P i g m e n t i e r u n g   von   D r u c k f a r b e n ,   F a r b l a c k e n   und  D i s p e r -  

s i o n s a n s t r i c h f a r b e n ,   zum  F ä r b e n   von   K a u t s c h u k ,   K u n s t -  

s t o f f e n   und   n a t ü r l i c h e n   o d e r   s y n t h e t i s c h e n   H a r z e n .   I n s -  

b e s o n d e r e   s i n d   s i e   f ü r   L a c k e ,   a u c h   M e t a l l e f f e k t l a c k e ,  

g e e i g n e t ,   an  d i e   b e s o n d e r s   h o h e   E c h t h e i t s a n f o r d e r u n g e n  

g e s t e l l t   w e r d e n .  

S i e   s i n d   f e r n e r   g e e i g n e t   f ü r   den   P i g m e n t d r u c k   a u f   S u b -  

s t r a t e n ,   i n s b e s o n d e r e   T e x t i l f a s e r m a t e r i a l i e n   o d e r   a n d e -  

r e n   f l ä c h e n f ö r m i g e n   G e b i l d e n ,   w ie   b e i s p i e l s w e i s e   P a p i e r .  

Die   P i g m e n t e   k ö n n e n   a u c h   f ü r   a n d e r e   A n w e n d u n g s g e b i e t e ,  

z.  B.  i n   f e i n   v e r t e i l t e r   Form  zum  A n f ä r b e n   von   K u n s t s e i d e  

a u s   V i s k o s e   o d e r   C e l l u l o s e ä t h e r n   bzw .   - e s t e r n ,   P o l y -  

a m i d e n ,   P o l y u r e t h a n e n ,   P o l y g l y k o l t e r e p h t h a l a t e n   o d e r  

P o l y a c r y l n i t r i l e n   i n   d e r   S p i n n m a s s e   o d e r   zum  F ä r b e n   v o n  

P a p i e r   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

D ie   P i g m e n t e   l a s s e n   s i c h   i n   den   g e n a n n t e n   M e d i e n   g u t   v e r -  

a r b e i t e n .   D ie   F ä r b u n g e n   w e i s e n   s e h r   g u t e   L i c h t -   und   W e t -  

t e r e c h t h e i t e n   a u f   und   s i n d   g e g e n   den   E i n f l u ß   von   C h e m i -  

k a l i e n ,  v o r   a l l e m   L ö s e m i t t e l n ,   b e s t ä n d i g .   A u ß e r d e m  

z e i c h n e n   s i c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P i g m e n t e   d u r c h   e i n -  

w a n d f r e i e   U e b e r l a c k i e r e c h t h e i t   in   L a c k e n   und  A u s b l u t -  



e c h t h e i t   i n   K u n s t s t o f f e n :  a u s .  

G e g e n ü b e r   d e r   s t r u k t u r e l l   n ä c h s t v e r g l e i c h b a r e n   V e r b i n -  

d u n g   ( B e i s p i e l   51  d e r   DE-AS  18  16  990)  w e i s e n   d i e   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   P i g m e n t e   w e s e n t l i c h   b e s s e r e   L i c h t - ,  

W e t t e r -   und   M i g r a t i o n s e c h t h e i t e n   a u f .  

In   den   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   b e z i e h e n   s i c h   d i e   P r o z e n t -  

a n g a b e n   a u f   d a s   G e w i c h t .  

B e i s p i e l   1 

1 0 , 5   g  3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e e t h y l e s t e r   w e r d e n   i n  

80  ml  E i s e s s i g   und  15  ml  3 1 % i g e r   S a l z s ä u r e   e i n e   S t u n d e  

l a n g   b e i   10°C  v e r r ü h r t .   Man  l ä ß t   d a n n   10  ml  e i n e r  

5  N - N a t r i u m n i t r i t l ö s u n g   z u t r o p f e n   und  r ü h r t   30  M i n u t e n  

n a c h .  

16  g  5 - ( 2 ' - H y d r o x y - 3 ' - n a p h t h o y l a m i n o ) - b e n z i m i d a z o l o n - 2 -  

N a t r i u m s a l z   w e r d e n   m i t   10  ml  3 3 % i g e r   N a t r o n l a u g e   i n  

e i n e r   M i s c h u n g   a u s   750  ml  E t h a n o l   und  250  ml  W a s s e r  

g e l ö s t .  

Auf   e i n e   v o r g e l e g t e   L ö s u n g   von   200  ml  E i s w a s s e r ,   6  m l  

E i s e s s i g ,   25  ml  4  N - N a t r i u m a c e t a t l ö s u n g   und   10  ml  e i n e r  

3 3 % i g e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   von  O l e y l a l k o h o l ,   d e r   m i t   3 0  

A e q u i v a l e n t e n   E t h y l e n o x i d   u m g e s e t z t   i s t ,   l ä ß t   man  b e i  

c a .   10°C  d i e   L ö s u n g e n   d e r   D i a z o -   und  K u p p l u n g s k o m p o n e n t e  

g l e i c h z e i t i g   z u t r o p f e n .   N a c h   dem  A u s k u p p e l n   s a u g t   m a n  

a b ,   w ä s c h t   m i t   W a s s e r   s a l z f r e i   und   t r o c k n e t .   Dann  e r -  

h i t z t   man  d a s   R o h p i g m e n t   15  M i n u t e n   b e i   140°C  in   500  m l  

D i m e t h y l f o r m a m i d .   Man  s a u g t   e r n e u t   a b ,   w ä s c h t   m i t   W a s -  

s e r   n a c h   und   t r o c k n e t .   A u s b e u t e :   2 6 , 7   g  e i n e s   r o t s t i -  

c h i g - b r a u n e n   P i g m e n t e s   d e r   F o r m e l  



m i t   s e h r   g u t e n   L i c h t -   und   W e t t e r e c h t h e i t e n   und   e i n w a n d -  

f r e i e r   M i g r a t i o n s e c h t h e i t .  

B e i s p i e l   2 

9 , 8   g  3 - N i t r o - 4 - a m i n o b e n z o e s ä u r e m e t h y l e s t e r   w e r d e n   e i n e  

S t u n d e   l a n g   i n   e i n e r   M i s c h u n g   a u s   160  ml  E i s e s s i g   u n d  

30  ml  3 1 % i g e r   S a l z s ä u r e   v e r r ü h r t .  M a n   k ü h l t   d a n n   a u f  

5  b i s   10°C  ab  und   d i a z o t i e r t   d u r c h   Z u t r o p f e n   von   10  m l  

e i n e r   5  N - N a t r i u m n i t r i t l ö s u n g .  

1 8 , 5   g  5 4 2 ' - H y d r o x y - 3 ' - n a p h t h o y l a m i n o ) - 7 - c h l o r b e n z i m i -  

d a z o l o n - ( 2 )   w e r d e n   m i t   10  ml  3 3 % i g e r   N a t r o n l a u g e   i n  

7 5 % i g e m   w ä ß r i g e n   E t h a n o l   g e l ö s t .   Man  l e g t   e i n e   M i s c h u n g  

von   200  ml  E i s w a s s e r ,   6  ml  E i s e s s i g ,   25  ml  4  N - N a t r i u m -  

a c e t a t l ö s u n g   und   10  ml  e i n e r   1 0 % i g e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g  

von   S t e a r y l a l k o h o l ,   m i t   30  A e q u i v a l e n t e n   E t h y l e n o x i d  

u m g e s e t z t ,   v o r .   B e i   5  b i s   10°C  t r o p f e n   g l e i c h z e i t i g   d i e  

L ö s u n g e n   d e r   v o r s t e h e n d   b e r e i t e t e n   D i a z o -   und  K u p p l u n g s -  

k o m p o n e n t e   zu .   Das  P i g m e n t   k u p p e l t   s o f o r t   a u s .   Man  h ä l t  

e i n e   S t u n d e   b e i   9 5 ° C ,   s a u g t   h e i ß   a b ,   w ä s c h t   s a l z f r e i  

u n d   t r o c k n e t   d a s   R o h p i g m e n t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d a s  

. t r o c k e n e   P i g m e n t   in   600  ml  C h l o r b e n z o l   s u s p e n d i e r t   u n d  

e i n e   S t u n d e   a u f   130°C  e r h i t z t .   Man  s a u g t   h e i ß   a b ,  

w ä s c h t   m i t   E t h a n o l   und   W a s s e r   n a c h   und  t r o c k n e t .  

Man  e r h ä l t   2 6 , 9   g  e i n e s   b r a u n s t i c h i g - r o t e n   P i g m e n t e s  

d e r   F o r m e l  

m i t   s e h r   g u t e n   L i c h t -   und   W e t t e r e c h t h e i t e n   und   e i n w a n d -  

f r e i e r   M i g r a t i o n s e c h t h e i t .  



In   d e r   n a c h s t e h e n d e n   T a b e l l e   s i n d   w e i t e r e   B e i s p i e l e   v o n  

A z o v e r b i n d u n g e n   b e s c h r i e b e n ,   d i e   d u r c h   K u p p e l n   d e r  

d i a z o t i e r t e n   a r o m a t i s c h e n   Amine   ( D i a z o k o m p o n e n t e )   d e r  

F o r m e l   I I   m i t   den   K u p p l u n g s k o m p o n e n t e n   d e r   F o r m e l   I I I  

e r h a l t e n   w e r d e n :  





1.)   A z o v e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  

in   d e r   R  e i n e n   A l k y l r e s t   m i t   1  b i s   4  C - A t o m e n ,   X  e i n  

W a s s e r s t o f f - ,   C h l o r -   o d e r   B r o m a t o m ,   e i n e   M e t h y l - ,  

E t h y l - ,   M e t h o x y -   o d e r   E t h o x y g r u p p e ,   Y  e i n   W a s s e r s t o f f -  

a t o m ,   e i n e   M e t h y l -   o d e r   E t h y l - G r u p p e   und  Z  e i n   W a s s e r -  

s t o f f - ,   Brom-   o d e r   C h l o r a t o m   b e d e u t e n .  

2 . )   V e r b i n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1,  in   d e r   R  E t h y l   und  X,  Y 

und  Z  W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n .  

3 . )   V e r b i n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1,  in  d e r   R  M e t h y l ,   X  C h l o r   i n  

7 - S t e l l u n g   und  Y  und  Z  W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n .  

4 . )   V e r b i n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1,  in   d e r   R  u n d   Y  E t h y l   u n d  

X  und  Z  W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n .  

5 . )   V e r b i n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1,  in   d e r   R  M e t h y l ,   X  M e t h y l  

in   6 - S t e l l u n g   und  Y  und  Z  W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n .  

6 . )   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   A z o v e r b i n d u n g e n   n a c h  

A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  V e r b i n -  

d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I  



in   d e r   R  d i e   im  A n s p r u c h   1  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t ,  

d i a z o t i e r t   und   d i e   e r h a l t e n e   D i a z o n i u m v e r b i n d u n g   m i t  

e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I I I  

in   d e r   X,  Y  und  Z  d i e   in   A n s p r u c h   1  g e n a n n t e n   B e d e u -  

t u n g e n   a u f w e i s e n ,   k u p p e l t .  

7 . )   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   D i a z o t i e r u n g   b e i   -10   b i s   +30°C  und  d i e   K u p p -  

l u n g   b e i   0  b i s   40°C  e r f o l g e n .  

8 . )   V e r w e n d u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   gemäß  A n s p r u c h   1  a l s  

F a r b m i t t e l .  

9 . )   V e r w e n d u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   gemäß  A n s p r u c h   1  a l s  

P i g m e n t e .  

10 . )   V e r w e n d u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   gemäß  A n s p r u c h   1  z u m  

F ä r b e n   bzw.   B e d r u c k e n   von  K u n s t s t o f f e n ,   n a t ü r l i c h e n  

und  s y n t h e t i s c h e n   H a r z e n ,   K a u t s c h u k ,   P a p i e r ,   V i s -  

k o s e s e i d e ,   Z e l l u l o s e e s t e r n   bzw.  - ä t h e r n ,   P o l y o l e f i n e n ,  

P o l y u r e t h a n e n ,   P o l y a c r y l n i t r i l   o d e r   P o l y g l y k o l t e r e -  

p h t h a l a t e n   s o w i e   z u r   H e r s t e l l u n g   von  D r u c k f a r b e n ,  

L a c k f a r b e n   o d e r   D i s p e r s i o n s a n s t r i c h f a r b e n .  
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